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CIBA-GEIGY AG 3-13253/1+2/+/CCM 296 

Basel (Schveiz) 



laserbeschriftung pigaentierter Systems 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beechriftung 
von hochmolekularem organischea Material, sovie das beschriftete 
Material; ~~ ' 



Es 1st beispielsweise genass den Sonderdruck aus Pack Report Nr. 1, 
Januar 1981, Seite 4, bekannt, KunstBtoffe, wie PVC, durch Laserbe- 
strahlung so zu beschriften, dass die aufgebrachte Energie eine 
nechanische Veranderung oder eine Verf arbung des Kunststoff es an der 
Markierstelle erzeugt. HierfUr werden CO e -Laser verwendet, die io 
IR-Bereich bei 10,6 ]xm strahlen. 

Es 1st ferner bekannt, Kunststoff telle entbaltend elnen verfarbbaren 
FUllstoff durch Energiebestrahlung zu beschriften. So werden genass 
der US-Patentachrift Nr. 4,307,047 Kunststoff tasten auf der Basis 
von ABS und enthaltend als verfarbbaren Fulletoff elnen sogenannten 
Thermofarbatoff durch Laserbestrahlung beschriftet, wobel der 
Thermofarbstoff bei der einer der Forn des aufzubringenden Zeichens 
angepassten WBrneeinstrahlung einen dauerhaften Farbunschlag ergibt. 
Zur Bestrahlung werden Nd:YAG-Laser nit einer in IR-Bereich strah- 
lenden Vellenlange von 1,06 un (- 1064 nn) eingesetzt. 
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Schlieeslich wird gemHss DE-AS Nr. 2,542,680 ein Verfahren sum 
Aufzeichnen von Informationen vorgeschlagen, nach welchen ale 
lichtabsorbierenden Stoff ein in einem Polymer gelostes Acetyl- 
acetonat und als Lichtquelle ein Laaerstrahl einer Wellenlange des 
sichtbaren Bereiches vervendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren zur Be- 
schriftung von hochmolekularem organischem Material enthaltend 
mindestens einen strahlungsempfindlichen, eine Verfarbung verur- 
sachenden Zusatzstoff, dadurch gekennzeichnet , dass man als Ener- 
glestrahlung Laserlicht, dessen Wellenlange im nahen UV- und/oder 
sichtbaren und/oder nahen IR-Bereich liegt, und als Zusatzstoff 

mindestens e in anorganisches und/oder organisches Pigment und/oder 

einen polymerloslichen Farbetoff vervendet. 

Das hochmolekulare organische Material kann naturlicher oder 
kunstlicher Herkunft sein* Es kann sich z.B. urn Naturharze, trock- 
nende Oele oder Kautschuk handeln. Es kann sich aber auch urn 
abgewandelte Katurstoffe handeln, beispielsweise urn Chlorkautschuk, 
urn olmodifizierte Alkydharze oder urn Cellulosederivate, vie Cellulo- 
seester oder Celluloseather, und be Bonders urn vollsynthetische 
organische Folyplaste, das heisst urn Kunststoffe, die durch Polyme- 
risation, Polykondensation oder Polyaddition hergestellt sind. Aus 
der Klasse dieser Kunststoffe seien besonders folgende genannt: 
Polyathylen, Polypropylen, Polyisobutylen, Polystyrol, Polyvinyl- 
chlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylacetale, Polyacrylnitril, 
. Polyacrylsaure- und PolymethacrylsSu re ester oder Polybutadien, sowie 
Copolymerisate davon, insbesondere ABS oder EVA; Polyester, insbe- 
sondere hochmolekulare Ester aromatischer Polycarbonsauren mit 
polyfunktionellen Alkoholen; Polyamide, Polyimide, Polycarbonate, 
Polyure thane, Polyather vie Polyphenylenoxid f Poly ace tale, die 
Rondensationsprodukte von Formaldehyd mit Phenolen, die sogenannten 
Phenoplaste, und die Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit 
Harnstoff, Thiohamstoff und Melamin, die sogenannten Aminoplaste; 
die unter dem Namen "Epoxyharze" bekannten Polyadditions- bzv. 
Polykondensationsprodukte von Epichlorhydrin mit Diolen oder 
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Polyphenolen und ferner die als Lackharze verwendeten Polyester, und 
zwar sowohl geBSttigte, vie z.B. Alkydharze, als auch ungeflSttigte, 
vie beispielsveise Maleinatharze. Eb eei betont, dase nicht nur die 
einheitlichen Verbindungen, sondern auch Gemische von Polyplasten, 
aowie Mischkondensate und MiBchpolymerisate , wie z.B. eolche auf 
Basis von Butadien, erf indungsgemase verwendet werden kSnnen. 

Hochmolekulare organiache Materialen in geloater Form als Film- 
bildner oder Bindemittel fur Lacke oder Druckfarben kommen auch in 
Frage, wie z.B. Leinolf irnis , Nitrocelluloae, Alkydharze, Phenol- 
harze, Melaminharze, Acrylharze und Harnetoff-Formaldehydharze, 
wobel die daraus erhaltenen Filme erfindungBgemasa beschrlftet 
werden konnen. Fur das erf indungsgemasee Verfahren besondere 
bevorzugt geeignete KunstTtof fe^ind-lineare-PolyeBter^~Poly8tyrol f 
Polyathylen, Polypropylen, ABS, Polyacetale, Polyphenylenoxid, 
Polyamid, Polycarbonat, Polyaethyliaethacrylat und Epoxyharze. 

Als eine Verfarbung verureachender Zusatzatoff kommen anorganieche, 
organische Pigmente und polymerlosliche Farbatoffe in Frage, welche 
vorzugeweise ira nahen UV- und/oder slchtbaren oder nahen IR-Bereich 
abeorbieren. 

Unter Bichtbarem Bereich versteht man den Bereich zwlachen 0,38 urn 
und 0,78 urn, unter nahem IR-Bereich den Bereich zwischen 0,78 um und 
2 urn und unter nahem UV-Bereich den Bereich zwlachen 0,25 um und 
O t 38 um. Besondere geeignet alnd Zuaatzstoffe, die im slchtbaren 
Bereich abeorbieren. 

Beispiele von anorganischen Pigment en ala eine VerfSrbung verur- 
aachende Zuaatzstoffe alnd WeiBapigmente wie Titandioxide (Anataa, 
Rutil), Zinkoxid, Antimontrioxid, Zinksulfid, Lithopone, basisches 
Bleicarbonat, baeischee Bleieulfat oder baaisches Bleiailikat, 
ferner Metalloxide wie EiBenoxide, Chromoxide, Hickel-antimon-tita- 
nat, Chrom-antimon-titanat, Manganblau, Manganviolett , Kobaltblau, 
Kobaltchromblau, Kobaltnickelgrau oder Ultramarlnblau, Berlinerblau, 
Bleichromate, Bleiaulfochromate, Mo lybdato range, Molybdatrot, ferner 
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Metallaulfide, wie Cadmiumaulfid, Araendisulfid, Antimontrisulf id 
Oder Cadmiumaulfoaelenide, Zirkoneilikate, wie Zirkonvanadiumblau 
und Zirkonpraseodymgelb, femer Ruse oder Graphit in kleiner 
Konzentration. 

Beiapiele von organischen Pigmenten als Zuaatzstoffe sind Azo~, 
Azomethin-, Me thin-, Anthrachinon- , Indanthron-, Pyranthron-, 
Flavanthron-, Benzanthron- , Phthalocyanin-, Perinon-, Perylenr, 
Dioxazin-, Thioindigo-, Iaoindolin-, Iaoindolinon-, Chinacridon-, 
Pyrrolopyrrol- oder Chinophthalonpigmente , ferner Metallkomplexe von 
z.B. Azo-, Azomethin- oder Methinfarbatof fen, oder Metallsalze von 
Azoverbindungen ♦ 



Als polymerlosliche Farbatoffe eignen sich beiapielsweiae Diuper- 
eionafarbatoffe, wie solche der Anthrachinonreihe, beiapielsweiae 
Hydroxy-, Amino-, Alkylamino- , Cyclohexylamino-, Arylamino-, 
Hydroxyamino- oder Phenylmercapto-anthrachinone, sowie Metallkom- 
plexe von Azofarbstof fen, inBbesondere l:2-Chrom- oder Robaltkom- 
plexe von Monoazofarbstof fen, ferner Fluoreszenzfarbatpffe, wie 
solche aus der Cumarin-, Naphthalimid-, Pyrazolin-, Acridin-, 
Xanthen-, Thioxanthen- , Oxazin-, Thiazin- oder Benzthiazolreihe. 

Die. polymerloslichen Farbatoffe werden bevorzugt in Kombination mit 
Fullern und/oder Pigmenten, insbeaondere mit anorganischen Pigmenten 
wie Titandioxid eingesetzt. 

Pigmente oder polymeria a liche Farbatoffe konnen erfindungsgemasa rait 
oder ohne Pigmentzuaatzen. verwendet werden- Eb muss lediglich darauf 
geachtet werden, das8 aie mit dem erfindungsgemasa verwendeten 
hocbmolekularen organischen Material vertraglich aind und dessen 
mechanische oder sonatige Eigenschaf ten nicht beeintrachtigen. 

Geeignete Pigmentzus'atze aind beiBpielsweiae Fettsauren mit minde- 
atena 12 C-Atomen, wie Stearinaaure oder Behenaaure, deren Amide, 
Salze oder Ester, wie Magneaiumetearat , Zinkatearat, Aluminiums tea- 
rat oder Magnesiumbehenat, ferner quartare Amatoniumverbindungen, wie 
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Tri-(Ci-CO~alkylbenzylaimnoniuinaalze, Wachae, wie Polyathylenvacha, 
Harzaauren, wie Abietinsaure , Kolophoniumseif e , hydriertee oder 
dimerisiertes Kolophonium, Ci2-Cie-Paraf f indisulfonaauren oder 
Alkylphenole. 

Erfindungagemaaa bevorzugt sind die metallhaltigen Pigmente, wie die 
anorganischen Pigmente und die Metallkomplexe von Azo-, Azomethin- 
oder Methinfarbatoffen. 

Ebenfalla bevorzugt sind Azo- t Azomethin-, Me thin- f Anthrachinon- t 
Phthalocyanin-, Perylen-, Dioxazin-, Thioindigo-, Isoindolin-, 
Isoindolinon-, Chinacridon- oder Pyrrolopyrrolpigmente* 

Der~eirie~Verfarbung~verursM 

gemass in Frage kommenden bochmolekularen organischen Material in 
Hengen von 0 9 001 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf daa hochinolekulare organiache Material, vor. 

Die Zugabe dee eine Verfarbung verursachenden Zusatzatof fee zu dem 
zu Formteilen zu verarbeitenden bochmolekularen organiechen Material 
erfolgt nacb an aich bekannten Methoden, beiapielaweiee derart, dass 
nan einen aolchen Zuaatzatoff gegebenenfalls in Form von Master- 
batches, dieaem Substrat unter Verwendung von Ext ruder n, Walzwerken, 
Misch- oder Mahlapparaten zumischt. Das er halt one Material wird 
hierauf nach an sich bekannten Verfahren wie Kalandrieren a Pressen, 
Strangpresaen, Streichen, Giessen, Extrudieren oder durch Sprit z- 
guea in die gewunschte endgultige Form gebracht. Oft 1st es er- 
wtinacht, zur Herstellung von nicht atarren Formlingen oder zur 
Verringerung ihrer Sprodlgkeit, den bochmolekularen organischen 
Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weichmacher elnzuver- 
leiben. Ala solche konnen z.B. Ester der Phoaphorsaure, Phthalsaure 
oder Sebacinsaure dienen. Die Weichmacher konnen vor oder nach der 
Elnverleibung des Zusatzatof fea in die Polymer en eingearbeitet 
we r den. 
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Je nach Verwendungszweck konnen ferner dem hochmolekularen organi- 
echen Material noch veitere Stoffe zugefUgt warden, vie beiepiele- 
weise Fiillstoffe wle Kaolin, Glimmer, Feldspate, Wollastonit, 
Aluminiumsilikat, Bariumsulf at t Calciumsulfat , Rreide, Calcit und 
Dolomit, ferner Lichtachutzmittel, Antioxidantien, Flammschutz- 
mittel, HitzestabiliBatoren, Glaafaaern oder Verarbeitungahilf a- 
mittel, welche bei der- Vera rbeitung von Kunstatoffen iiblich und dem 
Fachmann bekannt eind. 

Zur Her8tellung der erfindungagemass in Frage koimnenden Lacke und 
Druckfarben verden die hochmolekularen organiachen Materialien und 
der eine Verfarbung veruraachende Zusatzstoff gegebenenf alia 

zuaammen-mit-weiteren-Lack~-und-Druckfarbenzu8atBenT-in-einem 

gemeinsamen organischen Losungemittel oder Losungsmittelgemisch fein 
dispergiert bzw< gelost. Han kann dabei so verfahren, dasa man die- 
einzelnen Komponenten fiir 8ich oder auch mehrere gemeinaam disper- 
giert bzw. lost, und eret hierauf alle Komponenten zusammenbringt. 
Der homogeniaierte Lack bzw. die Druckfarbe wird dann auf einem 
Subatrat nach an aich bekannten Verfahren auf getragen und einge- 
brannt bzw- getrocknet, und der erhaltene Lack- bzw, Druckfarbenf ilm 
dann erf indungsgemass beschriftet. 

Zur Beachriftung der erf indungsgemaBs in Frage kommenden hochmole- 
kularen organiachen Haterialien werden energiereiche Quellen wie 
Laser verwendet. Dabei wird die Energies trahlung entsprechend der 
Form dee auf zubringenden Schriftzeichens auf die Oberflache des zu 
markierendan Materials gerichtet, gegebenenf all a fokussiert, wobei 
an den beBtrahlten Stellen eine Verfarbung entsteht, ohne daas die 
Oberflache des beschrifteten Materials von Auge erkennbar beschadigt 
wird. 

Beiapiele fiir solche Quellen Bind Festkorper-Pulslaser wie Rubin- 
laser oder f requenzvervielfachter Nd: YAG-Laser, gepulste Laser mit 
Zusatzeinrichtung wie gepulster Farbstoff laser oder Ramanshif ter, 
weiter Daueratrichlaser mit Pulsmodif ikationen (Q- Switch, Mode- 
Locker), beispielsweiae auf Basis von CW Nd:YAG-Laser mit Frequenz- 
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vervielfacher oder CW Ionen-Laser (Ar, Rr) , ferner gepulste Metall- 
dampf laBer, wle beispielsveise Cu-Darapf laser oder Au-Dampf laser , 
oder allenfalla leistungsetarke gepulste Halbleiter-Laser* 

Je nach eingesetztem Laser-System sind Pulsenerglen bis einige 
Joule, Leistungedichten bis Terawatt pro cm', Pulsbrelten bis Femto- 
Sekunden und Repetltlonsraten bis Gigahertz voglich. Vorteilhafter- 
velse eingesetzt werden Pulsenerglen von Hlcrojoule bis Joule, 
Leistungsdichten von Kilowatt pro cm* bis 100 Megawatt pro cm*, 
Pulsbrelten von Micro-Sekunden bis Pico-Sekunden und Repetltlons- 
raten von Hertz bis 250 Megahertz. 

Bevorzugt werden Laser nit gepulstem Llcht verwendet, wle beisplels- 
weiae in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrt. Besondera bevorzugt 
sind gepulste oder pulsmodif lzierte f requenzverdoppelte Nd-YAG-Laser 
oder Metall-Dampf laser wle Au- oder insbesonders Cu-Dampf laser. 

In der folgenden Tabelle sind einige handelaubliche Laser aufge- 
fiihrt, die erfindungsgenass in Frage kotmnen konnen. 
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Tabelle 



Art/Vertreter 



Festkorper-Pulslaser 
•Rubinla8er 



♦Nd:YAG-Laser 
•Alexandrite-Laser 



Gepulste Laser mit 
Zusatzeinrichtung wie 
•Raman-Shifter 



• Farb s tof-f-laser- 



CW-Laser mit Puis- 

modifikation 

•Nd:YAG (Q-Switch,2w) 

•Argon (mode-locked) 



Gepulste Metall- 

dampf laser 

• Cu-Dampf laser 

•Au-Dampf laser 

•Mn-Dampf laser 
•Pb-Dampf laser 



Halbleiter Dioden- 
laser 

,f Array 



Kommerzielles 
Beispiel 



Lasermetrics 
(938R6R4L-4) 
Quanta Ray 
(DCR 2A) 
Apollo (7562) 



Quanta Ray 
(RS-1) 

-Lambda— Physik- 
FL 2002 



Lasermetrics 
(9560QTG) 
Spectra- 
Physics 



Plasma- 
Kinetics 751 
Plasma- 
Kinetics 
) Oxford 
( Laser CU 25 



M/A COM 
Typ LD 65 

S XANTE L 
Typ LF 100 



Hauptwe lien- 
range (Neben- 
wellenlangen) 
[nm] 



694 (347) 

1064, ( 532 
355,266) 
730-780 



UV-IR 
-ca. 300-1000- 



532 
514,5 



510,578 

628 

534, 1290 
723 



905 
905 
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GemasB dero erf indungsgemassen Verfahren wird beispielsweise ©it 
einero gepulsten frequenzverdoppelten Nd: YAG-Laser mit circa 250 Mil- 
11 joule pro cm 1 Pulsenergie, etwa*40 Megawatt Spitrenleistung t 
6-8 Nano-Sekunden Pulebreiten und 20 Hertz Repetitionsrate (Modell 
Quanta Ray DCR-2 A der Firma Spectra Physics t Mountain View, 
California) gearbeitet. 

Verwendet man einen Cu-Dampf laser (Plasma Kinetics Modell 151), so 
wird beispielsweise mit 250 Millijoule pro cm 1 Pulsenergie f etwa 10 
Kilowatt Spitzenleistung, 30 Nano-Sekunden Pulsbreite und 6 Kilo- 
hertz Repetitionsrate belichtet. 

Laser mit guter Einstellbarkeit ihrer Laaerparameter wie beispiels- 
weise Pulsenergie und Einwirkzeit erlauben eine optimale Anpassung 
an die Bediirfnisse der zu beschrif tenden Materialien. 

Die optimale, zur Bestrahlung auszuwahlende Wellenlange 1st dieje- 
nige, bei welcher der eine Verfarbung verursachende Zusatzstoff am 
meisten, das hochmolekulare organische Material dagegen am wenigsten 
absorbiert. 

Zur Beschriftung mit Lasern komaen drei verachiedene Verfahren in 
Frage: das Maskenverf ahren , die llnienformige Beschriftung und das 
Punkt-Matrix-Verfahren. Bei den zwei letztgenannten Beachriftunge- 
arten (dynamische Strahlfiihrung) wird der Laser bevorzugt mit einem 
Laserbeschriftungaaystem gekoppelt, so daaa das hochmolekulare 
organische Material mit beliebigen, beispielsweise in einem Computer 
programmierten Ziffern, Buchetaben und Sonderzeichen an der Auf- 
treffstelle des Laeerstrahls beschriftet werden kann. 

Die Wahl des Lasersystems bezliglich Leistung und Repetitionsrate 
richtet sich grundsatzlich nach dem zur Anwendung gelangenden 
Beschriftungsverfahren. Hohe Leistung und niedere Repetitionsrate 
wie beira Festkorper-Pulelaaer werden bevorzugt flir Maakenbellch- 
tungen angewandt. Mittlere bis kleine Leistungen und schnelle 
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Repetitionsraten beim gepulsten Metalldampf laser oder vie beim 
Dauerstrichlaser mit Pulsmodifikationen werden bevorzugt fur 
Beschriftungen angewandt, die eine dynamische Strahlfuhrung erf or- 
dern. Die Strahlablenkung kann beispielsweise akustooptisch, 
holographisch, mit Galvo-Spiegeln oder Polygon-Scannern erfolgen. 
Die dynamische Strahlftihrung erlaubt eine ausserst flexible Be- 
schriftung oder Markierung, da die Zeichen elektronisch erzeugt 
werden konnen* 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die verschiedensten 
Beschriftungsarten erhalten werden. Beispiele bierfur sind: Variable 
Textprogrammierung von numerischen Zeichen mittelB der Texteingabe 
mit einem Bildschirmterminal, Testpro gramme von Standardzeichen oder 
Sonderzeichen wie Namensziige, Signete oder eich oft wiederholende 
Daten, fortlaufende StUckzahlnumerierung, Eingabe von Messgrossen, 
Eingabe eines gespeicherten Programme, Linienbeschriftung oder auch 
Dekorationen. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die verschiedensten 
Kunststoffteile oder -formen sowie Lack- und Druckfarben-Filme 
beschriftet werden. Beispiele hierfur sind Bander, Tafeln, Rohre und 
Profile, Xasten und mit Kunststoff umhlillte elektronische Bauteile. 

Typische Anwendungsbeispiele sind die Beschriftung von Schaltungen, 
Leiterplatten, gedruckten Schaltungen, aktiven und passiven elektro- 
nischen Komponenten, enkapsulierten Hochspannungstransformatoren, 
Steckdosen, Gehausen, mechanischen Bestandteilen aus der Feintechnik 
und der Uhrenindustrie, Fahrzeugbestandteilen, Tastaturen, elektro- 
nischen Bauteilen, Kabeln, Rohren, Lacken, Folien und Verpackungs- 
folien, sowie Banknoten und Wertschrif ten. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ermoglicht eine Markierung, welche 
nicht verwischt werden kann und daher abrieb- und kratzfest ist. Die 
erfindungsgemass erhaltenen Harkierungen sind femer korrosions- 
bestandig, dimensionsstabil, def ormationsf rei, licht-, hitze- und 
wetterbestandig, gut lesbar und mit sauberen Randzonen. Femer 
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verden die mechaniechen und physikaliachen Eigenachaf ten dea so 
beschrif teten Materials praktiach nlcht beeintrachtigt . Die Ein- 
dringtlefe der Marklerung hangt von beschrif teten Material ab. Sie 
betragt bie ca. 1 mm. Das hochmolekulare organische Material wird 
dabei weitgehendat geschont. Ea sind aomit Beechrif tungen moglich» 
die keinen von Auge erkennbaren Verlust an Oberf lachenglanz bewir- 
ken. 

Gemass dem vorliegenden Verfahren tritt unter Laserbestrahlung an 
der bestrahlten Stelle dea Materials eln Farbumschlag mit einem 
ausgepragten Kontraat ein. Meiatena entsteht ein Farbumschlag nach 
schvarz. Es ist aber auch moglich, je nach vervendetem, eine 
Verfarbung verursachendem Zusatzstoff , andere Verfarbungen zu 
erzeugen, so beisplelsveise von rot oder gelb zu braun, von rot oder 
gelb zu weiss, oder von schvarz zu velsa. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren konnen semitransparente Platten 
und Folien auf eine beaondera attraktive Art beschrif tet verden, 
dadurch charakterisiert , dass die Beschrif tung in der Aufsicht opak 
erscheint, jedoch in der Durchsicht in einer Nuance der Ausgangs- 
farbe vor der Beachriftung nahezu transparent vird. Der Kontraat in 
Aufsicht vie auch die Nuance der Transparenz konnen auf einfache 
Veiae durch Anpassung der Laserpulsparameter kontrolliert verden* 

In den folgenden Beispielen bedeuten Telle, sofern nlcht anders 
angegeben, Gevicht stelle* 

Beispiel 1 : 

a) Umhullung von Metallplattchen ait Sinterpulvem 
Stahlplattchen der Grosse 40 x AO x 2 ma, die entfettet, jedoch 
nlcht entgratet sind, verden in einem Of en auf 120°C ervarmt. 
Anschllessend verden die Plattchen raach fur 3 Sekunden in eln 
Vlrbelbett mit an und fUr sich bekannten Epoxyharz-Sinterpulvern 
[z,B. Gemisch enthaltend 38 Telle eines vorverlangerten Epoxidharzes 
auf der Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidgehalt von 1,3 Aequl- 
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valenten/kg, 14 Telle eines bromhaltigen Epoxidharzes auf der Basis 
von tetrabromiertem Bisphenol A rait einem Epoxidgehalt von 2,0 bis 
2,2 Aequivalenten/kg t 4,5 Telle eines Verlaufsmittels auf Acrylat- 
basis, 5,8 Telle Benzophenontetracarbonsauredianhydrid ale Harter, 
29,5 Telle A1 2 0 3 .3H 2 0 und 18,5 Telle Quarzmehl als Fulletoffe, 
0,3 Telle Kieselsaure Aerosil® 380 der Firma Degussa, Deutschland 
und 1,3 Telle Imidazol als Beschleuniger) und 2 Teilen des eine 
Verfarbung verursachenden Zusatzs toffs getaucht. Dieser Vorgang mit 
Erwarmen und Tauchen wird einmal wiederholt. Dabei wird eine 
glanzende, f lammhemmende Umhullung mit einer Schicbtdicke von 
250-400 erreicht. Zur vollstandigen Aushartung werden die 
beschichteten Plattchen flir 15 Minuten bei 180°C gelagert. 



b) Beachriftung 

Nach dem obigen allgemeinen Verfahren beschichtete Stahlplattchen 
und enthaltend als eine Verfarbung verursachenden Zusatz 1,8 Gew.-% 
C.I. Pigment Violett 19 (Chinacridon) werden nun im Strahlengang 
eines Nd:YAG-Puls lasers (Modell Quanta Ray DCR-2A der Firma Spectra 
Physics, Mountain View, USA) durch Lichtpulse von 6-8 ns (ns « Nano- 
Sekunde) der Wellenlange 0,532 urn (f requenzverdoppelter Strahl) und 
120 mJ (mJ ■ Millijoule) Pulsenergie bestrahlt. Es entsteht eine 
intensive schwarze Beachriftung der Epoxyplattchen , ohne dass dabei 
die Oberflache von Auge erkennbar verletzt wird. 

Beispiel 2 : 99,7 g Polybutylenterephthalat [Crastin* S 600 (Fir- 
ma Ciba-Geigy, Schweiz) , im folgenden als PBTP abgeklirzt] werden mit 
0,3 g eines roten Eisenoxydpigmentes (Bayferrox* 140 der Fir- 
ma Bayer, Deutschland, C.I. Pigment Rot 101) gemischt und in einer 
Spritzgussmaschine bei 250°C Zylindertemperatur, 80°C Werkzeug- 
temperatur und 40 Sekunden Zykluszeit zu Plattchen der Grosse 
4 x 5 cm (Dicke: 3 mm) geformt. Diese Plattchen werden analog dem 
Beispiel lb mit dem Nd:YAG-Pu Is laser bestrahlt. Es entsteht eine 
schwarze Beschriftung, die nach 250-stiindiger Weathereometerbelich- 
tung (Zyklus 45°) keinen Farbumschlag aufweist* 
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Beispiel 3 : Analog dem Beispiel 1, jedoch unter Verwendung von 2 g 
C.I. Pigment Gelb 139 (Ieoindolin) als eine Verfarbung verursachen- 
der Zusatzstoff hergeetellte Epoxy-Plattchen verden gemass Bei- 
spiel lb ait gut em Kontrast dunkelbraun beschriftet. 

Beispiel 4 : Analog dem Beispiel 1, jedoch unter Verwendung von 2 g 
Irgazin® Rot BPT (Perylenrot der Firma Ciba-Geigy, Schveiz, 
C.I. Pigment Rot 224] als eine Verfarbung verursachender Zusatzstoff 
hergestellte Epoxyplattchen verden nacb dem im Beispiel lb angege- 
benen Verfahren mit gutem Kontrast schwarz beschriftet. 

Beispiel 5 : Analog dem Beispiel 2, jedoch mit 0,3 g eines Chrom- 
gelbpigmentes (Chromgelbpigment e GMN 35 der Firma Ciba-Geigy, 

Schveiz ,-C. I. —Pigment— Gelb-34)-als~eine-Verf arbung-veruraachender 

Zusatzstoff versehene PBTP-Plattchen werden gemass Beispiel lb mit 
gutem Kontrast schwarz beschriftet. 

Beispiel 6 : Setzt man gemass Beispiel 2, 0,2 g eines Cadmium- 
rotpigmentes (Cadmium® Rot cone. X-2948 der Firma Ciba-Geigy 
Schveiz, C.I. Pigment Rot 108) anstatt 0,3 g eines Eisenoxydpig- 
mentes ein, so lessen sich die so erhaltenen PBTP-Plattchen mittels 
Laserbestrahlung gemass Beispiel lb mit gutem Kontrast schwarz 
beschriften. 

Beispiel 7 ; Analog dem Beispiel 2, jedoch mit 0,15 g eines Molybdat- 
rotpigmentes (Holybdat Rot® AA-3 der Firma Ciba-Geigy 9 Schweiz, 
C.I. Pigment Rot 104) als eine Verfarbung verursachender Zusatzstoff 
hergestellte PBTP-Plattchen ergeben bei Laserbestrahlung gemass 
Beispiel lb mit gerlnger Intensitat (£ 50 mJ/cm*) ein gelbes 
Schriftbild, bei Laserbestrahlung mit atarkerer Intensitat 
(> 50 mJ/cm*) dagegen ein schwarzes Schriftbild. 

Beispiel 8 ; Analog dem BeiBpiel 2, jedoch mit 8 g weissem Antimon- 
trioxid als eine Verfarbung verursachender Zusatzstoff hergestellte 
PBTP-Plattchen ergeben bei Laserbebestrahlung gemass Beispiel lb ein 
schwarzes Schriftbild. 
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Beiaplel 9 ; 30 g einer 55 Gew.-%igen Losung eines Alkydharzea und 
einea Helaminformaldehydharzes, (Gemiach aua 67,5 g einer 
60 Gew.-%igen Loaung einea Alkydharzea in Xylol (Handelsname 
Alkydal* F27 der Firma Bayer, Deutachland) , 26,4 g einer 
55 Gew.-%igen Loaung einea Melamin-Formaldehyd-Harzea in einem 
Butanol-Xylol-l:l-Gemiflch (Handelaname Maprenal* MF 590 der 
Firma Caaella, Deutachland), 1,1 g Xylol, 4,0 g Aethylenglykol, 
1,0 g Siliconoel* A (1 % in Xylol) der Firma Bayer, Deutachland, und 
2 g Methylcellosolve], 8 g Methylisobutylketon und 2 g Molybdat- 
Rot* AA-3 (Firma Ciba-Geigy, Schweiz, C.I. Pigment Orange 104) ala 
eine Verfarbung verursachender Zuaatzatoff werden in einer 100 ml- 
Glasflaache mit Schraubdeckel enthaltend 135 g Glasperlen von 3,5 mm 
Durchmeaaer vermischt und wahrend 16 Stunden mit einer Laboraclwilig- 
muhle diapergiert. Der ao erhaltene Lack wird dann nach iiblichen 
Methoden mit einem AuaziehgerSt auf 150 ym Naaafilmdicke auf Blech 
und auf einem in der Lackinduatrie handelaublichen Schwarz-Weiaa- 
Kontraetkarton auagezogen und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. Die 
erhaltenen Lackierungen werden dann gemaaa Beiapiel lb beatrahlt. 
Ea entateht in beiden Fallen eine graue Beachrif tung, ohne daaa 
dabei die Oberflache der Lackierungen von Auge erkennbar verletzt 
wird. 

Beiapiel 10 ; Analog dam Beiapiel 9, Jedoch unter Verwendung von 2 g 
Cadmium Gelb* X-2822 (Cadmiumpigment der Firma Ciba-Geigy, Schweiz, 
C.I. Pigment Gelb 35) anatelle von 2 g Molybdat-Orange hergeatellte 
Lackierungen auf Blech und auf Schwarz-Weiaa-KontraBtkarton werden 
gemaaa Beiapiel lb in beiden Fallen mit gutem Kontraat achwarz 
beachrif tet. 

Beiapiel 11 ; Analog dem Beiapiel 9, Jedoch unter Verwendung von 2 g 
Bayferrox* 140 M (EiBenoxydrotpigment der Firma Bayer, Deutachland, 
C.I. Pigment Rot 101) anstelle von Molybdat-Rot hergeatellte 
Lackierungen auf Blech und auf Schwarz-Weias-KontraBtkarton werden 
gemasa Beiapiel lb in beiden F'allen mit gutem Kontraat grau be- 
schriftet. 



0190997 

— 15 — 

Beispiel 12 ; 30 g der in Beispiel 9 argegebenen 55 Gew.-%igen Loaung 
einee Alkydharzes und eines Melaminhai zes f 8 g Methylieobutylketon , 
7,6 g Titandioxid (Bayer Titan* RKB 3 der Firma Bayer, Deutechland) 
und 0,4 g Molybdatrot* AA-3 (Firma Ciba-Gelgy, Schweiz) ale eine 
Verfarbung verursachender Zuaatzstoff warden in einer 100 ml-Glas- 
flasche mit Schraubdeckel enthaltend 135 g Glaeperlen von 3,5 mm 
Durchmesser vermiacht und wahrend 16 Stunden mit einer Labor echving- 
muhle dispergiert. Der so erhaltene Lack vird dann nach ublicher 
Methode mit einem Ausziehgerat auf 150 urn Naasf ilmdicke auf Blech 
und auf einem in der Lackinduatrie handelstibllchen Schwarz-Weiss- 
Kontrastkarton ausgezogen und 30 Ninuten bei 130°C eingebrannt. Die 
erhaltenen Lackierungen warden dann gemass Beiapiel lb bestrahlt. Eb 
entsteht eine graue Beachrif tung. 



Beispiel 13 : Analog dem Beiepiel 12, jedoch unter Verwendung von 2 g 
Cadmium 9 Gelb X-2822 (C.I* Pigment Gelb 35, Firma Ciba-Geigy, 
Schweiz) ana telle von 0,4 g Molybdatrot hergeatellte Lackierungen 
auf Blech und auf Schvarz-Weiss-Kontrastkarton werden gemass 
Beiepiel lb in beiden Fallen mit gutem Rontraet grau beschriftet. 

Beispiel 14 ; Analog dem Beispiel 12, jedoch unter Verwendung von 2 g 
Bayferrox* 140 M (Eisenoxydrotpigment der Firma Bayer, Deutschland) 
anstelle von 0,4 g Molybdatrot hergeatellte Lackierungen auf Blech 
und auf Schwarz-Weiss-Kontrastkarton werden gemass Beispiel lb in 
beiden Fallen mit gutem Kontrast hell-blau beschriftet. 

Beispiel 15 ; Analog dem Beispiel 12, jedoch unter Verwendung von 2 g 
Files ter* Gelb 2648 A (Anthrachinonderivat der Firma Ciba-Geigy, 
Schweiz, C.I. Pigment Gelb 147) anstelle von 0,4 g Molybdatrot 
hergeatellte Lackierungen auf Blech und auf Schwarz-Weiss-Kontrast- 
karton werden gemass Beispiel lb in beiden Fallen grau beschriftet. 

Beispiel 16; Verfahrt man analog dem Beispiel 2, verwendet aber an 
S telle von Laserlicht der Wellenlange 0,532 urn Laaerlicht der 
Wellenlange 355 nm (verdreifachte Frequenz einea Kd: YAG-Lasera , 
Quanta Ray Modell DCR-2A der Firma Spectra Physics, USA) mit Pulsen 



J 16 - 0190997 

von 6-8 ns Dauer und 50 roJ Pulaenergie, und fokussiert die Strah- 
lung durch eine Glaslinse mit der Brennweite 250 mm auf einen 
Strahldurchmesser von 1 - 2 na, so entsteht eine achvarze Beschrif- 
tung. 

Beispiel 17; Wiederholt man das Beiepiel 5, beschriftet aber mit 
Laserlicht der Wellenlange 355 nm (verdreifachte Frequenz eines 
Nd;YAG-Lasers, Quanta Ray Modell DCR-2A der Firma Spectra Physics, 
USA) mit Pulsen von 6-8 ns Dauer und 50 mJ Pulaenergie, und fokus- 
siert die Strahlung durch eine Glaslinse mit der Brennweite 250 mm 
auf einen Strahldurchmesser von 1-2 mm, so werden schwarze 
Beschriftungen mit gutem Kontrast erhalten. 

Beispiel 18; Analo g dem Beispiel 7, jedoch unter Bestrahlung mit 
Laserlicht der Wellenlange 355 nm (verdreifachte Frequenz eines 
Nd;YAG-Lasers, Quanta Ray Modell DCR-2A der Firma Spectra Physica, 
USA) mit Pulsen von 6-8 ns Dauer und 50 mJ Pulaenergie, und unter 
gleichzeitiger Fokussierung der Strahlung durch eine Glaslinse mit 
der Brennweite 250 mm auf einen Strahldurchmesser von 1-2 mm, wird 
ein graues Schriftbild erhalten. 

Beispiel 19; Analog dem Beispiel 7, jedoch wird unter Bestrahlung 
mit Laserlicht der Wellenlangen 511 und 578 nm eines Kupferdampf- 
Lasere (Plasma Kinetics Modell 151 der Firma Plasma Kinetics, USA) 
mit Pulsen von 20-60 ns Dauer und 0,5 mJ Pulsenergie, beschriftet. 
Dazu wird die Strahlung durch eine Glaslinse mit der Brennweite 
250 mm auf einen Strahldurchmesser von 0,5 - 1 mm verwendet. Bei 
0,5 mm Strahldurchmesser wird eine graue Markierung mit gelbem Rand, 
bei 1 mm Strahldurchmesser dagegen eine gelbe Markierung erzielt. 

Beispiel 20; Analog dem Beispiel 5, jedoch wird unter Bestrahlung 
mit Laserlicht der Wellenlangen 511 und 578 nm eines Kupf erdampf- 
Lasers (Plasma Kinetics Modell 151 der Firma Plasma Kinetics, USA) 
mit PulBen von 20-60 ns DaueT und 0,5 mJ Pulsenergie beschriftet • 
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Dazu vird die Strahlung durch eine Glaelinse nit der Brennweite 
250 mm auf einen Strahldurchmesser von 0,5 - 1 mm fokusslert. Dabel 
warden PBTB-Plattchen mit gutem Kontrast schwarz beschriftet. 

Beispiel 21: Analog dem Beiepiel 2, jedoch unter Beatrahlung mit 
Laserlicht der Wellenlangen 511 und 578 nm eines Kupferdampf- Lasers 
(Plasma Kinetics Modell 151 der Firma Plasma Kinetics, USA) mit 
Puis en von 20-60 ns Dauer und 0,5 mJ Pulsenergie wird beachriftet. 
Dazu wird die Strahlung durch eine Glaelinse rait der Brennweite 
250 mm auf einen Strahldurchmesser von 1 - 2 mm fokuseiert. Dabei 
werden PBTB-Plattchen schwarz beschrif tet * 

Beispiel 22; 10 Teile einea PVC-Copolymera mit einem Vinylacetat- 
anteil von 10 % (Vinylite VYNS® der. Firma Union Carbide) wird in ein 
LosungsmittelgemiBch (77 Teile Me thy lathy Ike ton/He thy lisobuty Ike ton 
1:1, 10 Teilen Toluol) eingeruhrt und aufgelost. Darauf werden 
8 Teile eines gelben Azo-Kondensationspigmentes (Mikrolith* gelb 
3G-K der Firma Ciba-Geigy, Basispigment C.I. Pigment Gelb 93) 
eingeruhrt und anschliessend in einem Dissolver wahrend 15 min. bei 
6000 UPM dispergiert. Die erhaltene Pigmentdispersion wird ale 
Druckfarbe fur weiss pigmentierte Weich-PVC-Folien mit einem 
Weichmachergehalt von ca. 35 % verwendet. Die im Tiefdruckverf ahren 
bei Aetztiefen von 4, 8, 15, 28, 40 und 45 um bedruckten Folien 
werden nach dem in Beispiel la beschriebenen Verfahren mit gutem 
Kontrast grau beschriftet. 

Beispiel 23: 99,7 g Acryl-Butadienstyrol (Terluran* 84BS, Firma 
BASF, Deutschland) werden mit 0,3 g eines roten Eisenoxydpigments 
(Bayferrox* 140 der Firma Bayer, Deutschland, C.I. Pigment Rot 101) 
gemischt und in einer Spritzgussraaschine bei 200-230°C Zylindertempe- 
atur zu Plattchen der Grbsse 4 x 5 cm (Dicke 3 mm) geformt. Diese 
Plattchen werden analog dem Beispiel lb mit dem Nd: YAG-Pulslaaer 
beatrahlt. Es ent stent eine schwarze Beschriftung mit gutem Kon- 
trast. 
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Beispiel 24: Analog dem Beispiel 2, jedoch mit 0,15 g eines 
Cu-Phthalocyaninpigmentes (Mikrolith® GrUn G-FP der Firms Ciba- 
Geigy, Schweiz, Basispigment C.I. Pigment Grim 7) ala eine Ver- 
farbung verursachender Zusatzstoff versehene PBTP-Plattchen werden 
mit der Grundfrequenz (1064 nm) eines NdtYAG-Lasers, Quanta Ray 
Modell DCR-2A der Firma Spectra Physics, USA) mit Pulaen von 6-8 na 
Dauer und 250 mJ Puloenergie schwarz beachriftet. 

Beispiel 25: Analog dem Beispiel 24, jedoch mit 0,3 g Filester® Gelb 
2648A (Anthrachinonderivat der Firma Ciba-Geigy, Schweiz, C.I. 
Pigment Gelb 147) ala eine Verfarbung verursachender Zusatzstoff 
veraehene PBTB-Plattchen werden mit gutem Konatrast schwarz be- 
8chriftet, wobei im vorliegenden Fall 500 mJ Pulaenergie anatelle 
von~250-mJ-Pul8energie-eingeaetzt-wird. 

Beiapiel 26: Analog dem Beiapiel 24, jedoch mit Laaerlicht der 
Wellenlangen 511 und 578 nm eines Kuperfdampf-Lasers, (Plasma 
Kinetics Modell 151 der Firma Plasma Kinetics, USA) mit Pulsen von 
20-60 ns Dauer und 0.5 mJ Pulsenergie werden PBTB-Plattchen 
bestrahlt. Dazu wird die Strahlung durch eine Glaslinse mit der 
Brennweite 250 mm auf einen Strahldurchmesser von 0,5 mm fokussiert 
und erzeugt eine achwarze Beschriftung. 

Beispiel 27: 99,7 g Polycarbonat (Makrolon* 2800, Firma Bayer, 
Deutachland) werden mit 0,3 g eines gelben Cadmium-Pigmenta* (Cad- 
mium Gelb X-2822 der Firma Ciba-Geigy, C.I. Pigment Gelb 35) 
gemischt und in einer Sprit zgussmas chine bei 260-280°C Zylindertem- 
peratur zu Plattchen der GrSsBe 4 x 5 cm (Dicke 3 mm) geformt. 
Diese Plattchen werden analog dem Beispiel lb mit dem Nd:YAG-Puls- 
laser bestrahlt. Es entsteht eine schwarze Beschriftung mit gutem 
Kontrast. 

Beispiel 28: 99,7 g Polyoxymethylen (Hoataform* C 9020, Firma 
Hoechst, Deutschland) werden mit 0,3 g eines gelben Pigments 
(Filester® Gelb 2648 A der Ciba-Geigy, Schweiz, C.I. Pigment 
Gelb 147) gemiacht und in einer Spritzgussmaschine bei 190-210°C 
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Zylinderteraperatur zu PlSttchen der GrSsee 4 x 5 cm (Dicke 3 una) 
geformt. Diese Plattchen verden analog den Beispiel lb mit den 
NdrYAG-Pulslaser beetrahlt. Ee entateht eine schvarze Beachriftung 
nit gutetn Rontrast. 

Belepiel 29; 99,7 g HD-Polyathylen (Lupolen* 1030 R, Firraa BASF, 
Deutechland) werden mit 0,3 g eines roten Eisenoxydpigtnents (Bay- 
ferrox* 140 der Firma Bayer, Deutechland, C.I. Pigment Rot 101) 
gemischt und in elner Spritzgueamaschlne bei 190-230°C Zylinder- 
teraperatur zu Plattchen der Grosse 4 x 5 cn (Dicke 3 mm) geformt. 
Dieae Plattchen verden analog dem Beiapiel lb mit dem Nd:YAG-Puls- 
laser bestrahlt. Ea entateht eine schvarze Beachriftung mit gutem 
Rontrast. 



Beiapiel 30; 99,7 g Polyamid 12 (Veetamid*L 1901 der Firma Chen. 
Verke Hula, Deutschland) verden mit 0,3 g einea gelben Anthra- 
chinon-Pigments (Filester* Gelb 2648 A der Firma Ciba-Geigy, 
Schveiz, C.I. Pigment Gelb 147) gemischt und in einer Spritzgusa- 
maschine bei 210-250°C Zylindertemperatur zu Plattchen der Grosse 
4 x 5 cm (Dicke 3 mm), geformt. Dieae Plattchen verden analog dem 
Beiapiel lb mit dem NdrYAG-Pu Is laser beetrahlt. Ea entateht eine 
schvarze Beachriftung mit gutem Rontrast. 

Beiapiel 31: 99,7 g Polyamid 66 (Ultramid* A3R der Firma BASF, 
Deutachland) verden mit 0,3 g eines gelben Anthrachinon-Pigments 
(Filester e Gelb 2648 A der Firma Ciba-Geigy, Schveiz, C.I. Pigment 
Gelb 147) gemischt und in einer Spritzgussmaachine bei 250-280°C 
Zylindertemperatur zu Plattchen der Grosse 4 x 5 cm (Dicke 3 mm) 
geformt. Diese Plattchen verden analog dem Beiapiel lb mit dem 
Nd:YAG-Puls laser bestrahlt. Es entateht eine schvarze Beschriftung 
mit gutem Rontrast. 

Beispiel 32: 100 g Polyvinylchlorid (Vestolit*S 6558 der Firma Chen. 
Werke Hiils, Deutechland), 1,2 g Irgastab* 17 M (Butylzinnachvef el- 
Stabiliaator der Firma Ciba-Geigy, Schveiz), 0,4 g Irgavax® 361 
(Gleitmittel, Glycerin-monooleat der Firma Ciba-Geigy, Schveiz) und 
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0,2 g Wache® E (Firma Hoechst, Montansaureeaterwachs) werden mit 
0,3 g eineB gelben Anthrachinon-Pigmente (Fileater* Gelb 2648 A der 
Firma Ciba-Geigy, Schweiz, C.I. Pigment Gelb 147) gemischt und auf 
einem Zweiwalzenmiachwerk 8 Minuten lang bei einer Walzentenperatur 
von 160°C gewalzt. Das gefarbte Hart-PVC-Fell wird von der Walze 
abgezogen und 5 Minuten lang bei 160°C auf einer Etagenpresae zu 
Platten verpreaat. Die ao erhaltenen Platten werden analog dem 
Beiapiel lb mit dem NdrYAG^Pulalaeer beatrahlt. Es entateht eine - 
achwarze Beachriftung mit gutem Kontraat. 

Beiapiel 33: 99,7 g Polyatyrol (Polyatyrol® 143 E der Firma BASF, 
Deutachland) werden mit 0,3 g einea roten Eisenoxydpigmenta (Bay- 
ferrox® 140 der Firma Bayer, Deutachland, C.I. Pigment Rot 101) 
g emiacht und in einer SpritzguBamaachine bei 200-240°C Zylinder- 
temperatur zu Plattchen der Grosae 4 x 5 cm (Dicke 3 mm) geformt. 
Diese Plattchen werden analog dem Beiapiel lb mit dem Nd:YAG-Pula- 
laser beatrahlt. Ea entateht eine achwarze Beachriftung mit gutem 
Kontraat. 

Beiapiel 34 1 Fur dae Einfarben von Epoxy-Massen wird eine Farbpaate 
aua 85 g Epoxidbaaiaharz AY 105* (Firma Ciba-Geigy, Schweiz), 1,5 g 
einea gelben Azo-KondenBationspigmentea (Cromophtalgelb*3G, C.I. 
Pigment Gelb 93) und 13,5 g einea roten Azo-Kondensationapigmentea 
(Cromophtalrot® G, C.I. Pigment Rot 220, beide Ciba-Geigy, Schweiz) 
hergestellt. 1 g dieser Farbpaate wird mit 24 g einea aliphatiachen 
Amine® HY 956 (Firma Ciba-Geigy, Schweiz) und 100 g Epoxidbaaia- 
harz* AY 105 (Firma Ciba-Geigy) vermischt und zu Platten von 1 mm 
Dicke gegoaaen.; Die Platten werden wahrend 3-4 Std. bei 40-50°C 
ausgehartet. Beim Bestrahlen dieBer Platten mit Laaerlicht ent- 
sprechend dem Beiapiel lb, jedoch unter Beatrahlung mit einer 
Pulaenergie von 1 mJ und gleichzeitiger Fokuseierung durch eine 
Glaalinae mit der Brennweite 250 mm auf elnen Strahldurchmesaer von 
0,5 mm, entatehen Harkierungen, die bei normaler Betrachtung mit 
Licht in der Beobachtungsrichtung schwarz erscheinen, bei Betrach- 
tung gegen eine Lichtquelle aber gelblich transparent auaaehen. 
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Beiepiel 35: 65 g stabilisiertes Polyvinylchlorid, 35 g Dioctyl- 
phthalat und 0,2 g 1 ,4-Diketo-3 t 6-di-parachlorophenyl-pyrrolo- 
[3,4-c] pyrrol (gemaee US Patent Nr. 4,415,685) warden miteinander 
verruhrt und auf einen Zweiwalzenkalander 7 Minuten bei 160°C 
gewalzt. Man erhalt eine rot gefarbte Folie. Diese Folie wird analog 
dem Beispiel lb nit den Nd:YAG-Puls laser beatrablt. Es entsteht eine 
achwarze Beschriftung nit gutem Kontrast. 

Beiepiel 36; 99,7 g Melaminharz (Melopas e N 37601 der Firna Ciba- 
Geigy AG, Schweiz) werden nit 0,3 g einee roten Pigments (Bay- 
ferrox* 1420 der Firna Bayer, Deutschland, C.I, Pignent Rot 101) 
genischt und in einer Spritzgussnaschine bei 95°C Zylindertempe- 
ratur, 170°C Werkzeugtemperatur und 35 Sekunden Zykluazeit zu 
~7tolfe^^ 

Plattchen werden analog den Beispiel lb nit dem Nd:YAG-Pulsla8er 
bestrahlt. Es entsteht eine graue Beschriftung nit gutem Kontrast. 

Beispiel 37; 98 g Polycarbonat-Granulat (Lexan* 101-111 der Firna 
General Electric Plastics BV, Holland) werden nit 0,25 g eines 
loslichen Anthrachinon-Farbstof fes <0racet e Gelb GHS der Firna 
Ciba-Geigy Schweiz, C.I. Solvent Gelb 163) und 1,5 g TiO* (Typ CL 220 
der Firna Kronos Titan GmbH) wahrend 10 Min. trocken genischt. Die 
Mischung wird bei einer Tenpeiratur von 310°C in Spritzgussverfahren 
in Fornen bei 80°C gefornt, nochnals genahlen und unter gleichen 
Bedingungen zu Plattchen von 1,5 x 6,5 cn (Dicke 1,5 nn) gegossen. 
Bei der Bestrahlung nit Laserlicht analog zu Beispiel lb entstehen 
schwarze Harkierungen nit guten Kontrast. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschriftung von hochmolekularem organiechem 
Material enthaltend mindestens einen strahlungsempf indlichen, eine 
Verfarbung verursachenden Zusatzstoff, dadurch gekennzeichnet , daaB 
man als Energiestrahlung Laserlicht, deasen Wellenlange in nahen UV- 
und/oder aichtbaren und/oder nahen IR-Bereich liegt, und als 
Zusatzstoff mindestens ein anorganieches und/oder organisches 
Pigment und/oder einen polymerloslichen Farbstoff verwendet. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
einen Laser mit gepulstem Licht verwendet. 

3. Verfahren gemaas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
einen Laserstrahl mit einer Wellenlange des sichtbaren und/oder 
nahen IR-Bereiches verwendet. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
einen gepulsten oder pulsaodifizierten f requenzverdoppelten Hd: 
YAG-Laser oder einen Me tall-Dampf laser verwendet. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
hochmolekulares organisches Material Polyathylen, Polypropylen, 
Polyisobutylen, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polyvinylacetale, Polyacrylnitril, Polyacrylsaure- und Polymeth- 
acrylsaureester, Polybutadien, ABS- oder EVA-Copolymerisate, Poly- 
ester, Polyamide, Polyimide, Polycarbonate, Polyurethane, Polyather, 
Polyacetale, Phenoplaste, Aminoplaste und Epoxyharze verwendet. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
hochmolekulares organisches Material einen linearen Polyester, 
Polystyrol, Polyathylen, Polypropylen, ABS, ein Polyacetal, Polypheny 1- 
enoxid, Polyamid, Polycarbonat , Polymethylmethacrylate oder ein 
Epoxyharz verwendet. 
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7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f dase man ale 
Zusatzstoff ein metallhaltigee Pigment aue der Reihe der anorgani- 
echen Pigmente und der Metallkomplexe von Azo-, Azomethin- oder 
Methinfarbstoffen verwendet. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man als 
Zusatzstoff einen polymerlosllchen Farbstoff mit einem anorganischen 
Pigment verwendet. 

9. Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
anorganisches Pigment Titandioxid verwendet. 

10. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 

al8_Zusatzstoff-ein-Azo=r,-Azomethin^,_Methin- t -Anthrachinon- t 

Phthalocyanin-, Perylen- f Dioxazin-, Thioindigo-, Isoindolin-, 
Isoindolinon-, Chinacridon- oder Pyrrolopyrrolpigment verwendet. 

11. Verwendung des eine Verfarbung verursachenden Zusatzstoff es zur 
Laserbeschriftung von hochmolekularem organischem Material gemass 
Anspruch 1. 
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